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^ StraC \-Forwi:N E -(^ 4 tn)acrylo y lox y - or N-.aforn.yl-N. (math) acryloylanudo 
piperazines of formula (I). Rl = H or Me; R2 = divalent aliphatic or 
cycloaliphatic gp.; X = -O- or -NH-; are new fnrmn i* 
Also claimed are N-formyl-N' -aminoalkyl piperazines of formula 
(II) N-formyl N' - ( (meth) acryloyloxyalkyl) piperazines are obtd. by 
reacting an N- (hydroxyalkyl) piperazine with formate ester and 
(meth) acryloyl chloride . N-f orrayl N' - ( (meth) acryloylaminoalkyl) 
pTperazinL are obtd. by reacting N- (aminoalkyl) piperazine with alky 1 
rormate to form a (II) then reacting with (meth) acryloyl chloride. 
Specifically claimed are compsns. (Ill) contg. a (I) and opt. 

initiators. „.4-.:„„ 
USE /ADVANTAGE - (III) as adhesive component for treating 
collagen-contg.. materials (claimed), partic. as adhesive for securing 
tooth repair materials on teeth and in bone cements (claimed) (II) are 
intermediates for (I) and also other, unspecified, act xve subst ances. 
Improved adhesion is obtd., e.g., between filling material and tooth 
cavity. (27pp) 
Abstract (Equivalent) : US 5068264 A 

Adhesive compsn. comprises a f ormylpiperazme gp. -contg. 
(meth)acrylic acid deriv. of formula (I), an initiator, coactivator 
carbonyl cpd., filler, stabiliser, inhibitor, light screen colourant, 
pigment, or fluorescent substance. Rl is H or Me; R2 is a divalent 
aliphatic or cycloaliphatic gp.; and x is O or NH Pref (I is 
N-formyl-N' - (methacryloyloxyethyl) piperazine or N-formyl-N -(meth 
acryloylaminoethyl) piperazine. USE - As adhesive component for 
treating a collagen-contg. material. 
(14pp) 
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Neue, Formylpiperazingruppen enthaltende (Meth)acrylsaurederivate 

Die Erfindung betrifft neue Formylpiperazingruppen enthaltende (Meth)acrylsaurederivate der Forme! (I) 
und Zubereitungen zur Verwendung als Adhasivkomponente zur Behandlung kollagenhaitiger Materialien, 
die diese Verbindungen enthalten, sowie Verfahren zur Hersteilung und die Verwendung der Zubereitungen. 

Die neuen Formylpiperazingruppen enthaltenden (Meth)acrylsaureester und (Meth)acrylsaureamtde 
entsprechen der Forme! (I) 



10 



H 2 C^ 




(I) 



*5 in der 

R 1 Wasserstoff Oder Methyl bedeutet 

R 2 ein zweiwertiger aliphatischer Oder cycloaiiphatischer Rest bedeutet und 
X die Bedeutung von -O oder -NH- hat. 

Die Erfindung betrifft auBerdern Zubereitungen zur Verwendung als Adhasivkomponente zur Behand- 

20 lung kollagenhaitiger Materialien, die Verbindungen (I) und gegebenenfalls Initiatoren und Losungsmittel 
enthalten, Verfahren zur Hersteilung und die Verwendung der Zubereitungen. 

Kollagenhaltige Materialien sind Geriisteiweiflkorper und Hauptbestandteile der menschlichen und 
tierischen interzellularen Stutzsubstanzen wie Knorpel- und Knochengewebe, Haut und Zahnbein (Dentin). 
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden die Adhasivkomponenten bevorzugt zur Behandlung von 

25 Dentin im Zusammenhang mit Zahnreparaturen verwendet. 

Besonders im Dentalbereich werden hartende, polymere Materialien als Fullmaterialien bei Zahnrepara- 
turen verwendet. Als hartende, polymere Materialien werden im allgemeinen Fullungen auf Acrylatbasis 
bevorzugt. Diese polymeren Fullungen haben jedoch den Nachteil, da/3 sie schlecht am Dentin haften 
bleiben. Urn dieses Problem zu losen, hat man bisher teilweise Unterschneidungen am Zahnbein vorge- 

30 nommen; dazu war es erforderlich, Ober den angegriffenen Bereich hinaus, beachtiiche Mengen an frischem 
Dentin zu entfernen. 

Nach einer anderen Methode atzt man das Dentin und die Schmelzoberflache mit SSuren. wie z.B. 
Phosphorsaure. an, und nimmt dann die RJUung vor. Abgesehen davon, daB die Saure eine Reizwirkung im 
Mundbereich ausObt. dringt sie auch leicht durch die Dentinkanaie in den Zahn und schadigt den Nerv 
35 (Pulpa). 

In J. Dent Res. 57, 500-505 (1978), werden aldehydgruppenhaltige Methacrylate der isomeren Hy- 
droxybenzaldehyde beschrieben, die als Grundierungsmitte! fur Fullungen im Dentalbereich verwendet 
werden konnen. Die Bindung zwischen Dentin und FQIImasse bleibt jedoch auch nach einer soichen 
Grundierung unbefriedigend. 

40 In Scand. J. Dent. Res. 92. 480-483 (1984) und J. Dent. Res. 63, 1087-1089 (1984) werden Grundie- 
rungsmitte! aus wa/Srigem Formaldehyd oder Glutaraldehyd und 0-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) be- 
schrieben. . , 
Auflerdem sind in der EP-A 0 141 324 Zusammensetzungen aus einem Aldehyd und emem olefiniscrt 
ungesattigten Monomer mit aktivem Wasserstoff beschrieben. die eine gute Anbindung an Dentin aufwei- 

46 sen. 

Die neuen Zubereitungen auf Basis von Formylpiperazingruppen enthaltenden (Meth)acrylsaureestern 
bzw. (Meth)acrylsaureamiden (I) bewirken eine starke Verbundhaftung von Materialien, die am Kollagen 
befestigt werden sollen, z.B. eine Verbundhaftung von Zahnfullungsmaterial in einer Kavitat am Zahn. 

Formamidgruppen enthaltende (Meth)acrylsaurealkylester sind aus der DE-A 2 507 189 bekannt. In der 
50 DE-A 2 507 189 wird auch beschrieben, diese Acrylsaureester als OberzQge oder Klebemittel fOr Papier 
und Textilien zu verwenden. t 

Die Verwendung der erfindungsgemaflen N-Formyl-N •[(meth)acryloyloxyalkyl]piperazine und N-Formyl- 
N'-[(meth)acryloylaminoalkyl]piperazine (I) als Adhasivkomponente fur kollagenhaltige Materialien war Uber- 
raschend, weil sie keine reaktiven Gruppen enthalten. die unter milden Bedingungen geeignete chemische 
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Bindungen zu kollagenhaltigen Materialien aufbauen koanen. 

(Meth)acrylsaureester bzw. (Meth)acrylsaureamide im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind die 
Ester bzw. Amide der Acrylsaure und der MethacrylsSure. 

Ein zweiwertiger aliphatischer Rest (R 2 ) bedeutet im allgemeinen einen zweiwertigen. geradkettigen 
s oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6, bevorzugt 1 Oder 2, Kohlenstoffatomen. 

Beispieisweise seien die folgenden zweiwertigen aiiphatischen Reste genannt: 
Hexandiyl, PentandiyI, Neopentandinyl, ButandiyL Dimethylethandiyl. Propandiyl, Ethandiyl. 

Ein zweiwertiger cycloaiiphatischer Rest (R 2 ) bedeutet im allgemeinen einen cyclischen Kohlenwasser- 
stoffrest mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen. Beispieisweise seien die folgenden zweiwertigen cycloaiiphatischen 
70 Reste genannt: Cyclobutandiyi, Cyciopentandiyl, Cyclohexandiyl. 

Beispielsewise seien die folgenden Formylpiperazingruppen enthaltenden (Meth)acrylsaureester und 
(Meth)acrylsaureamide genannt: 



75 
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Besonders bevorzugt sind N-Formyl-N'-(methacryloy!oxethyi)piperazin und N-Formyl-N - 
(methacryloylaminoethyl)piperazin der Formein 
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Beispielsweise kQnnen die erfindungsgemaflen N-Formyl-N'-[(meth)acryloyloxyalkyl]pipera2ine durch 
Umsetzung von N-(Hydroxyalkyl)piperazinen mit Ameisensaureestern und (Meth)acrylsaurechlorid herge- 
stellt werden. 

20 N-Formyl-N'-[(meth)acryIoylaminoalkyl]piperazine konnen Oberraschenderweise durch entsprechende 
sukzessive Umsetzung von N-(Aminoaikyl)piperazinen (II) mit Ameisensaurealkylestern (III) und (Meth)- 
acrylsaurechlorid (IV) hergestellt werden: 



25 H 2 N-R 2 -N n ^NH * HCOgR 1 

(II) (HI) 



_ / V 

HoN-R 2 -N N-C 
35 2 V / ^ 



(V) (IV) 

I - / V ^ 

H 2 C^C^ <" NH-R -N N-C ^ 
C « 

45 O 

(lb) 

so Die Erfindung betrifft auflerdem die neuen als Zwischenprodukte erhaltenen N-Formyl-N'-aminoalkylp'- 
perazine (V). Diese Verbindungen konnten bisher nicht erhalten werden, da sich die Aminoalkylptperazine 
(II) mit Ameisensaurephenylester (DE-OS 2 209 853) oder auch mit freien Carbonsauren (US 3 385 858) 
nicht selektiv am sekundaren N-Atom umsetzen Heflen. 



Es wurde nun gefunden, daB sich diese Formylierung von Aminoalkylpiperazinen (II) mit Ameisensau- 
realkylestern (III) in hoher Selektivitat zu den erfindungsgemMflen N-Formyl-N -aminoalkylpiperazinen (V) 

durchfuhren ISBt _ ^ ^ , _ . 

Hierzu werden vorteilhaft Ameisensaureester kurzkettiger Aikohole wie Ameisensaurebutylester oder 
Ameisensaurepropylester eingesetzL Besonders bevorzugt sind Ameisensauremethyl- oder Ameisensaure- 
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ethylester. 

Die erfindungscjema/ten Zwischenstufen (V) sind nicht nur bedeutend ftir die Darstellung erfindungsge- 
mafler N-Formyl-N -[{methyl)acryloytaminoalkyl]-piperazine (lb), sondern ebenfalls als Zwischenprodukte fur 
Wirkstoffsynthesen einsetzbar. 

5 Initiatoren im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Radikalbiidner, die eine radikalische Polymerisa- 
tion auslosen. Bevorzugt sind Fotornitiatoren, die unter der Einwirkung von Licht, beispielsweise UV-Licht, 
sichtbarem Licht oder Laseriicht. eine radikalische Polymerisation auslosen. 

Die sogenannten Fotopolymerisationsinitiatoren sind an sich bekannt (Houben-Weyl, Methoden der 
organischen Chemie, Band E 20, Seite 50 ff, Georg Thieme Verlag Stuttgart 1987). Vorzugsweise handelt 

70 es sich urn Mono-oder Dicarbonylverbindungen, wie Benzoin und dessen Derivate. insbesondere Benzoin- 
methylether, Benzil und Benzilderivate, beispielsweise 4,4-OxidibenziI und andere Dicarbonylverbindungen 
wie Diacetyl, 2,3-Pentandion und a-Diketo-Derivate des Norbornans und substituierter Norbomane, Metall- 
carbonyle wie Pentacarbonylmangan Oder Chinone wie 9,10-Phenanthrenchinon und Naphthochinon. Beson- 
ders bevorzugt ist Campherchinon. 

is Die erfindungsgemaflen Zubereitungen erhatten im allgemeinen 0,01 bis 2 Gew.-Teile, bevorzugt 0,2 bis 
0,5 Gew.-Teile des Initiators, bezogen auf 1 Gew.-Teil der N-Formylpiperazingruppen enthaltenden (Meth)- 
acrylsaureester bzw. (Meth)acrylsaureamide. 

Enthait eines der mit der erftndungsgemaflen Adhasivkomponente im Kontakt stehenden Fugeteile 
bereits einen Initiator der beschriebenen Art, kann auf den Initiator in der Adhasivkomponente auch ganz 

20 verzichtet werden. 

Die Losungsmittel im Rahmen der vorliegenden Erfindung sollen die Komponente losen und sollen, 
durch die Anwendung bedingt. untoxisch sein. Bevorzugt seien Wasser und fluchtige organische Losungs- 
mittei wie Methanol, Ethanoi, Propanol, isopropanol, Aceton, Methyiethylketon, Tetrahydrofuran, 
Essigsauremethyl- oder -ethylester genannt. 
25 Im allgemeinen setzt man 10 bis 1000 Gew.-Teile, bevorzugt 50 bis 300 Gew.-Teile des Losungsmitteis, 
bezogen auf die N-Formylpiperazinderivate ein. 

Es kann vorteilhaft sein, den erfindungsgemaflen Zubereitungen Coaktivatoren zuzusetzen. die die 
Polymerisationsreaktion beschleunigen. Bekannte Beschleuniger sind beispielsweise Amine wie p-Toluidin, 
Dimethyl-p-toluidin, Trialkylamine wie Trihexylamin, Polyamine wie N,N t N',N'-Tetraaikylalkylendiamin t Bar- 
30 bitursaure und Dialkylbarbitursaure. 

Die Coaktivatoren werden im allgemeinen in einer Menge von 0,02 bis 4 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 1 
Gew.-%, bezogen auf die Menge an polymerisierbaren Verbindungen eingesetzt. 

Als weitere Komponente konnen die erfindungsgemaOen Zusammensetzungen Carbonylverbindungen 
enthalten. 

35 Carbonylverbindungen im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Aldehyde und Ketone, die 1 bis 20. 

bevorzugt 1 bis 10, und besonders bevorzugt 2 bis 6 Kohienstoffatome, enthalten. Die Carbonylfunktion 

kann an einem aliphatischen, aromatischen und heterocyclischen Molekulteil gebunden sein. 

Als Aldehyde seien aliphatische Mono- oder Dialdehyde genannt. Bevorzugt werden Formaldehyd. 

Acetaldehyd, Propionaldehyd, 2-Methylproptonaldehyd, Butyraldehyd, Benzaldehyd, Vanillin, Furfural, Ani- 
40 saldehyd, Salicylaldehyd, Glyoxal, Glutardialdehyd und Phthaldialdehyd. Besonders bevorzugt ist der 

Glutardiaidehyd. 

Als Ketone seien besonders aliphatische Mono- und Diketone genannt. Bevorzugt sind Butanon, Aceton, 
Cyclooctanon, Cycloheptanon, Cyclohexanon, Cyclopentanon, Acetophenon, Benzophenon, 1-Phenyl-2- 
propanon, 1 ,3-Diphenyl-2-propanon, Acetyiaceton, 1,2-Cyciohexandion, 1 ,2-CycJopentandion und Campher- 
45 chinon. Besonders bevorzugt ist Cyclopentanon. 

Im allgemeinen setzt man 1 bis 1000 Gew.-Teile, bevorzugt 5 bis 50 Gew.-Teile der Carbonylverbindun- 
gen, bezogen auf die N-Formylpiperazinderivate ein. 

Als weitere Komponente konnen die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen (Meth)-acrylsaureester 
enthalten, die Vernetzungen ausbilden konnen. (Meth)-acrylsaureester, die Vernetzungen ausbilden konnen, 
so enthalten im allgemeinen 2 Oder mehr polymerisierbare aktive Gruppen im MolekQI. Bevorzugt seien Ester 
der (Meth)-acrylsaure mit 2- bis 5-wertigen Alkoholen mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen genannt. Besonders 
bevorzugt werden Alkoxy(meth)acry!ate und Urethangruppen enthaltende (Meth)acrylate. 

Beispielsweise seien (Meth)-acrylsaureester der Formel 
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O 
II 

A-(-0-C-C=CH 2 ) n 
5 R 

in der . 
A einen geradkettigen. verzweigten, cyciischen, aiiphatischen, aromatischen Oder gemischt aliphatischaro- 
10 matischen Rest mit 2 bis 25 C-Atomen. der durch -O-. NH- oder O-CO-NH-Brucken unterbrochen und mit 
Hydroxy, Oxy. Carboxy, Amino Oder Halogen substitutert sein kann, 
bedeutet, 

R H oder Methyl bedeutet und 

n fur eine ganze Zahl von 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 4, steht, 
75 genannt. 

Vorzugsweise seien Verbindungen der folgenden Formein genannt: 
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H 2 -NH-C-0-CH 2 -C-CH 2 -0-C-C=CH 2 
CH 2 

0-C-C=CH 2 

II 1 
O CH 3 
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C 2 H 5 -C CH 2 



0 CH 3 

CHo II I 

H 3 C->^-X /CH 2 -0-C-C=CH 2 
O < >— NH-C-O-CH 

|| || ^CH 2 -0-C-C=CH 2 

,-0-C-NH-CH 2 CH 3 0 II I 

** 0 CHg 



Besonders bevorzugt als Monomer wird das sogenannte Bis-GMA der Formel 
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CH 3 CH 3 

(CH 2 =C-C00-CH 2 -CH-CH 2 -0--< f3V " ) 2 | 

OH CH 3 

Selbstverstandlich ist es moglich, Mischungen der verschiedenen <Meth)-Acrylsaureester, die Vernet- 
zungen ausbilden konnen. einzusetzen. Beispielsweise seien Mischungen von 20 b«s 70 Gew.-Te.len B.s- 
GMA und 30 bis 80 Gew.-Teilen Triethylenglykoldimethacrylat genannt. 

Die erfindungsgemSfien Zubereitungen enthalten im allgemeinen 5 bis 80 Gew.-Te.le. bevorzugt 10 b.s 
60 Gew.-Teile Carboxylverbindungen. bezogen auf die N-Formylpiperaz.nder.vate. onthalt(Sn A ls 

Als weitere Komponente konnen die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen Fullstoffe entiialten. Als 
Fullstoffe werden feine Pulver bevorzugt. die einen Teilchendurchmesser im Bere.ch von ^ ^.s 1 °0 urn 
(gegebenenfalls auch in einer polydispersen Verteilung) haben. FUllstoffe konnen .m Dentalbere.ch ubhche 
nSSae (R. S. Baratz. J. Biomat. Applications, Vol 1. 1987. 8 316 ff) w.e anorgan.sche Glaser. 
Siliziumdioxid-. Aluminiumoxid-oder Quarzpulver sein. ^ ho , amo „ te 
Durch einen Anteil an FOIIstoffen in den erfindungsgemaflen Zubere.tungen entstehen Klebezemente. 
die besonders zur Befestigung von BrUcken-. Kronen- und anderen ^f^ ate " ate ^ e ^ ^w-Teile 
Der Anteil des Fultstoffs betragt im allgemeinen 20 bis 80 Gew.-Te.le. bevorzugt 40 b.s 70 Gew.-Te.le. 

be T:^^T g Z?»«eser Erfindung kSnnen weiterhin bis zu 10 3ew,Te^^er 
Zusatze wie Stabilisatoren. Inhibitoren. Uchtschutzmittel. Farbstoffe. Pigmente oder Fluoreszenzstoffe 

entH Die erfindungsgemaflen Zubereitungen konnen hergestellt werden. indem man die F^fd£"*£ 
ruppen enthaltenden (Meth)-acrylsaureester bzw. Methacrylsaureamide. Initiatoren und gegebenenfalls d«e 
anderen Komponenten durch kraftiges ROhren mischt. 

Die Zubereitungen konnen auch losungsmittelfrei vorliegen. u n ,i a „ ftnha iti- 
Die erfindungsgemaflen Zubereitungen konnen als Adhasivkomponente zur Behandlung kollagenhalt. 

30 ^ ^ZZZ^^ om kondKoniert man das ko.lagenhaltige Materia, vor der Behand- 
lung mit der erfindungsgemaflen Zubereitung mit einer Flussigkeit mit einem pH-Wert .m Bere.ch von 0.1 

biS3 D Le enthalt im allgemeinen Sauren mit einem pl^-Wert kleiner als 5 und I SegebenenfaMs eine 
35 amphotere Aminoverbindung mit einem pK.-Wert im Bereich von 9.0 bis 10.6 und ,m 
Bereich von 11.5 bis 12.5. Folgende Sauren konnen z.B. in der Kondition.erflOss.gke.t enthal en^ 
Phosphorsaure. Salpetersaure, Brenztraubensaure. Zrtronensaure, Oxalsaure. Ethylend.ammtetraess.gs a ure. 
Essigsaure, Weinsaure. Apfelsaure. Maleinsaure. 

Als amphotere Aminoverbindungen seien vorzugsweise Verbindungen der Formel 
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2 1 1 
R 3 -NH 



in der 

R' fur eine Carboxylgruppe stent, D . . H wri, oxv -Dhenvl 

R* Wasserstoff. gegebenenfalls durch Hydroxy, Thio, Methylthio. Carboxy. Am,no. Phenyl. Hydroxy phenyl 

oder die Gruppen 



55 



H 2 IK 

C»N- , 

i 

H 
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substituierter Niederalkylrest, 

R 3 Wasserstoff oder Phenyl bedeutet, 

wobei die Reste R 1 und R 3 durch einen Propylrest verbunden sein konnen, oder 
in der 

5 R 1 fur Wasserstoff steht, 
R 2 fur die Gruppe 
-A-NH 3 X, 

in der . 
A fur einen zweibindigen Alkyienrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 

to X fur Halogen steht, 
bedeutet und 
R 3 Wasserstoff bedeutet. 
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Beispielsweise seien die folgenden amphoteren Aminoverbindungen genannt: Glycin Serin Threon.n. 
CystS Csl Asparagin. Gfutamin. AJanin. Valin. Leucin. Isoleucin. Prolin, Meth«on,n Pheny^larun. 
%Shm > Zs n. Arginin. Histidin. N-Phenylglycin. Ethylendiamin hydrochlond. ^ytend'am,nhy^ 
m7d Sylendiaminhydrochlorid, Propylendiaminhydrobromid. Butylendiaminhydrochlond. Butylend.ammh- 
vdrobromid. Leucinhydrochlorid und Histidinhydrochlorid. . , lh 

Weiterhin kann die KonditionierflQssigkeit Stoffe aus der Gruppe der Po.yethylenglykole und MetalHv 
ydroxide enthaiten. Insbesondere konnen die oben aufgefUhrten mehrbasigen Sauren auch als te.lwe.se 
MPtaiisatee einaesetzt werden soiange freie Saurefunktionen verbleiben. 

^£££E£E^ die mindestens eine der Sauren aus der Gruppe der Brenztraubensaure 
Ethytendiamintetraessigsaure und Zitronensaure sowie gegebenenfalls eine amphotere Ammoverb.ndung 
aus der Gruppe des Glycins, N-Phenytglycins und Prolins enthaiten. sind besonders bevorzugt - 
Die Anwendung der erfindungsgemSBen Zubereitungen kann beisp.elswe.se w.e folgt durchgefuhrt 



Bei'einer Zahnreparatur zum Beispiel tragt man beispielsweise nach einer mechan.schen Rem^ung des 
kollagenhawgen Zahnmaterials zuerst die KonditionierflQssigkeit mit etwas Watte auf laSt e.ne kurze ^Zerf 
(belpielswefse 60 Sekunden) einwirken. spQIt das Zahnmaterial mit Wasser und trocknet ^l^Sn^n 
30 Srttf man die erfindungsgemafle Zubereitung beispielsweise mit einem kle.nen P.nsel "«£dOnMn 
sSicM auf und trocknet im Luftstrom. Nach der erfindungsgemafien Behandlung tragt man d.e e.gen che 
ranmasse beispiels weise im Dentalbereich Gbliche KunststoffUliungsmassen (K. Eichner, "Zahnarzti.che 
Werkstoffe und ihre Verarbeitung". Bd. 2. S. 135 ff, HOthig Vertag. 5. Auf!. 1985) auf. 

in Shnlicher Weise konnen die erfindungsgemafien Zubereitungen zur Befesbgung von Kronen. Bruk- 
35 ken und Shnlichen Hilfsmitteln verwendet werden. 



Beispiel 1: 
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Synthese der neuen Formylpiperazingruppen enthaltenden (Meth)acrylsaureester am Beispiel des ± 
FormyhN'-tmetharyioyloxyethyljpiperazins 
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Zu e^^ruhrten LQsung aus 520.8 g (4.00 mol) N-2-Hydroxyethylpiperazin in 500 ml Methanol j burden 
80 ?%£Z^*^ure m eto^ getropft und vier Stunden zum ROckf'ufl erhi^ J**Ab«ten 
leicSt fluchtiger Bestandteile wurde der erhaitene ROckstand bei 0.1 Torr rektfiz.ert wobe. zw «h*n135 
und 140* C 169.6 g (81 % der Theorie) N-Formyl-N -2-hydroxyethylp.peraz.n .n Form emer farblosen 
FlOssigkeit erhalten wurden. , 
|R (Film): 3400. 2930. 1680. 1660. 1440. 1400. 1275. 1218. 1142. 1047. 1008. 760 cm 
1H-NMR (CDCIs. 200 MHz): 5 « 2.53 



/CH 2 

(m, 6H, H 2 CN^ )» 

55 CH 2 



3,26 (s. 1H. OH), 3.41. 3.56. (2t. J = 5 Hz, je 2H. CON-CHa). 3.67 (t. J = 6 Hz. 2H. OCH 2 ). 8.03 (bs. 1H. 
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CHO)ppm. 



10 



nnd 35* C 105 5 a (1 01 mol) MethacrylsMurechlorid getropft und zwei Stunden be. gte.cher Temper^ur 

eioer Abfrenn ung Reiner Mengen an 

Nebenprodukten mit Ether/n-Hexan (6:4) methanolisch in hoher R*" nert j 5 '"' 6 ™' rm _, 
IR (Film): , =2940, 2800. 1725. 1675. 1442. 1400. 1318. 1294. 1194. 1160. 1010. 940 cm 
'H-NMR (CDCIs. 200 MHz): 5 = 1.96 (bs. 3H. CH 3 ). 2.53 



^CE 2 

(m, 4H, CH 2 -Nv^ ), 
75 CH 2 

2.72 <t. J=6Hz, 2H. 0-CH 2 CH 2 -N). 3.39. 3.57 (2m. je 2H. H.C-N-CO). 4.29 (t. J = 6Hz.2H.OCH 2 ). 5.59. 6.10 
(2bs. je 1H, vinyl.-H). 8.02 (bs. 1H. CHO)ppm. 
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Beispiel 2: 
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Hgr nsuen Formvlpiperazingruppen ent^ltenden (Meth)acryl S aureamide am Beispiel des N- 
'Formyl-N'-(methacryloyiaminoethyl)pipera2ins 

Ents^Send Beispie. 1 warden 774.3 g (6.00 mo!) N-2-Am.noethy.piperazin^ 

T(loO mol) Ameisensauremethylester umgesetzt und bei 0.1 Torrzw.schen 1 5 »nd 120 C 151.6 g (48 
SefSeSSe N-S-Aminoethyt-N'-formylpiperazin in ^^^^01^ 
|R (Rim): v = 3300. 2930. 2800, 1668. 1441. 1396. 1272. 1203. 1130. 1013 cm 
'H-NMR (CDCIa. 200 MHz): i = 1.64 (bs. 2H. NH 2 ). 2.47 

m, 6H, H 2 C-N ) , 

CH 2 

2.81 (t. J = 6Hz. CH 2 NH 2 ). 3.40. 3.48 (2t. J = 5Hz. je 2H. CON-CH 2 ). 8.02 (s. 1H. CHO)ppm. 

117.^0^00 N-2-Aminoethy.^^ . <^ ""S^ 

tert.bu^l-4-methy.pheno. wurden in 230 ml Dichlormethan m, t 7M g <& w ^ ""J^, N . Formyl . N '- 

in Beispiel 1 beschrieben umgesetzt und aufgearbertet 73.9 g l (44 % o. ; 

(methacryloylanMnoethyOpiperazin wurden auf diese Weise als i arbloses Ol erhatten. 

iR (Rm)T/= 3350. 2950. 2820. 1675. 1665. 1618. 1532. 1442. 1221. 1152. 101. 925 cm 

1 H-NMR (CDCI3. 200 MHz): S = 1.98 (bs. 3H. CH 3 ). 2.50 



50 



xCH 2 

Cm, 8H, CH 2 CH 2 -N^ )» 

CH 2 



55 



3.42. 3.56 (2t je 2H. H 2 C-N-CO), 5.35. 5.70 (2 bs. je 1H. vinyl.-H). 6.52 (bs. 1H. NH). 8.03 (s. 1H. CHO)ppm. 
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Beispiele 3 bis 6: Herstellung der Zubereitungen (II) 

Die erfindungsgemaflen Klebemittel werden durch intensives Vermischen der in folgenden Beispielen 
aufgefuhrten Bestandteile erzeugt. 

5 Beispiei 3: 47 g Wasser 

5^1^Formyl-N'-(methacryloyioxyethy!)piperazin 

159 mg Campherchinon 
Beispiei 4: 36 g Wasser 

48^1^Formyl-N'-(methacry!oyloxyethyi)pipera2in 
to 16 g 25 Gew.-%ige waflrige Glutardialdehyd-Losung 
144 mg Campherchinon 
Beispiei & 48 g Wasser 

5Tgl^Formyl-N'-(methacry]oylaminoethyl)piperazin 
144 mg Campherchinon 

75 Beispiei 6: 37 g Wasser 

48^1^Formyl-N'-(methacryloy!aminoethyI)piperazin 

15 g 25 Gew.-%ige waflrige Glutardialdehyd-Losung 

144 mg Campherchinon i 
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Beispiei 7: (Anwendung) 

Die Eignung der Klebemittel (II) entsprechend der Beispiele 3 bis 6 wird geprQft. indem die Bindungsfe- 
stiaket de SteWvierten Kunststoffullungsmasse auf Basis mehrfunktioneller Methacrylsaureester und 
£^ Lumifor® auf Dentin bestimmt wird. das nacheinander mit der KondittamerfWss ligkeit 

81.2 9 Wasser. 1.7 g Natriumhydroxid und 17 g 
Dihydrat 60 Sekunden Einwirkzeit, Wasserspulung. Lufttrocknung). dem Klebem ttel (60 Sek"nden E nw.rk 
zeii Lufttrocknung) und einem Verschluflmateriai auf Basis polyfunctioned Methacrylsaureester (Bayer 
Resin L®> (Auftragen und im Luftstrom dunn verteilen) vorbehandelt worden ist 

Fur den Test werden herausgezogene und im feuchten Zustand aufbewahrte Menschenzahne benutet 
Die Sh^w^S. Gu* in IpoxFdharz eingeiagert; durch Nachschieifen wird eine glatte Dentmoberfla- 
che erzeugt. Das anschlieBende Schieifen erfoigt mit Carbonpapier 1000. ne<?naltete 

Zur Herstellung eines Probekorpers zum Messen der Bindungsstarke w.rd ^ 
Teflonform auf die wie vorstehend beschrieben behandelte Dentinoberflache gespannt (Scand. ^ Dent Res. 
If 34^51 (1980)). Als Fulimasse wird ein hande.subliches KunststoffOllungsmatenal ^Bn« 
fnem lSi in einer Bohrerhalterung eingespannter Rundbohrer Nr. 016 wird an der Teflonform befestigt 
und von oben in die noch im Harteproze* befindliche Materialschicht gepreflt ^hsnoelassen 

Die gesamte Anordnung wird 10 Minuten iang bei Zimmertemperatur (25 C) unges Sto^etaM 
wonach die Bohrerhalterung und die Teflonform abgenommen und die Probe unter Wasser mil t emer 
limped von 23* C abgesetzt wird. Nach 15 Minuten wird die Probe mit dem Bohrer J ^ n^ 
Zugve^ (Scand. J. Dent Res. 88. 348-351 (1980)) montlert; mit einer Gesch ™dig^ 

SwSne Zugfestigkeitsmessung durchgefGhrt. Die J* SiSiS^ 

der beim Bruch der Fullung angelegten Belastung mit dem Querschn.ttsareal in der Bruchfiacne des 
Probekorpers. Es wurden jeweils 5 Messungen an ProbekQrpern durchgefuhrt 

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengefa/tt: 



50 



Zubereitung nach 


Zugbindungsfestigkeit 


Beispiei Nr. 


[N/mm 2 ] 


3 


7±2 


4 


12 4 3 


5 


9i2 


6 


9 ±3 
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AnsprUche 
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1. Formylpiperazingruppen enthaltende (Meth)acrylsaurederivate der Forme! (I) 




(I) , 



in der 

R 1 Wasserstoff Oder Methyl bedeutet, 

R 2 ein zweiwertiger aliphatischer oder cycloaiiphatischer Rest bedeutet und 
*5 x die Bedeutung von -O- oder -NH- hat. 

2. Formylpiperazingruppen enthaltende (Meth)acryisaurederivate nach Anspruch 1 

worin 

R 2 Ethylen bedeutet. 

3. Formylpiperazingruppen enthaltende (Meth)acrylsaurederivate nach Anspruch 1. 
20 worin 

R 2 Cyclohexylen bedeutet. , .. . . . Hori 

4 Zubereitungen, enthaltend Formylpiperazingruppen enthaltende (Meth)acrylsauredenvate gemafi jten 
Anspruchen 1 bis 3, und gegebenenfalls Initiatoren als Adhasivkomponente zur Behandlung kollagennaluger 

25 Mat 5 n zuber e itung gemafi Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet. dafi ein Coaktivator zugesetzt wird. 

6. Zubereitung gemafi Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet. dafi als weitere Komponente (Meth)- 
acrylsaureester, die Vernetzungen ausbilden konnen. zugesetzt werden. onlhatari(1 , Metm _ 

7. Verwendung von Zubereitungen enthaltend Formylpiperazmgruppen enthaltende (Meth>- 

acrylsaurederivate der Formel (I), 




(I) , 



in der 

40 R 1 Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 

rz ein zweiwertiger aliphatischer oder cycloaiiphatischer Rest bedeutet und 

X die Bedeutung von -0- oder -NH- hat . . 

und gegebenenfalls Initiatoren, als Adhasivkomponente zur Behandlung koilagenhaltger M **™™. 

8 Verwendung von Zubereitungen gemafi Anspruch 7 als Klebemittel zur Befesfgung von Zahnrepara- 

45 turmateri alien am Zahn. 

9 Verwendung der Zubereitung nach Anspruch 7 als Klebemittel in Knochenzement. 
10. N-Formyl-N'-aminoalkylpiperazine der Formel (V) 




so H 9 N-R 2 -N N-C < v >» 



in der 

55 R 2 ein zweiwertiger aliphatischer oder cycloaiiphatischer Rest bedeutet 
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